easier to separate than mixed hexahalides. However, bromo and iodo complexes have much narrower absorption bands, mainly because of the higher mass of the ligands 43 , and hence, it is possible to identify adjacent energy levels with much higher confidence.
The close similarity between the osmium (IV) and iridium (IV) complex of a given set of ligands yields the interesting information that not only is the groundstate of Os(IV) a nearly pure j,/-coupling sub-shell configuration 7> 13 but also that the effects of interelectronic repulsion between the partly filled 5d-shell and the lower orbitals do not separate individual terms of a given M. 0. configuration to any large extent. This is not trivial because the first excited levels of Mn04~ are spread over some 5 kK, and apparently belonging to the same excited configuration 23 .
The first-order effect of changing the ligands for either Os(IV) or Ir(IV) is to shift the complicated group of excited levels to an extent roughly proportional to the relative content of chloride and bromide.
However, the geometrical isomers have structures of this group at least as different as two complexes of different composition. It has been shown that the concept of holohedrized symmetry 17 ' 25 can be applied to electron transfer spectra with the same success as to internal transitions in the partly filled d-shell in octahedral orthoaxial complexes. The radiation chemistry of liquid carbon monoxide at -196 °C and mixtures of CO with various gases has been investigated. In the y-radiolysis of pure CO C02 is formed with G(C02) =0.18. The addition of CH4 , C2H4, 02, and NO leads to the formation of C302 which is not observed in the }'-radiolysis of pure CO.
y-Radiolyse von flüssigem Kohlenoxid bei -196 °C
In the case of CO -CH4 mixtures the following reacting products were identified: CoH6. C.,H2, HXO, H2C20 (Ketene), C02 and C302. Results of experiments with CO-CH4-13 CH4 "and CO -CH4 -CD4 mixtures and measurements of the dependence of G(C02), G(C302), G(C2H2) and G(C2H6) on the concentration of CH4 have shown that ethane is formed by energy transfer from CO to CH4 or by reaction of CH4 with excited CO and that C302 and C2H2 are formed by reaction of free carbon atoms which are formed in the presence of methane. (CH4) (CO) 
Diskussion
Wie die Analyse der deuterierten Äthane zeigt, erfolgt die Bildung des Äthans durch die Rekombination zweier Methylradikale (s. Tab. 4).
Untersuchungen von AUSLOOS, GORDON und LIAS 5 über die Radiolyse von reinem Methan und von Methan-Edelgas-Mischungen bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, daß die Bildung von Äthan nach zwei verschiedenen Mechanismen erfolgen kann. Beim reinen Methan und bei Methan -Argon-Mischungen werden primär Methylen-Radikale gebildet, die sich in die C -H-Bindung einer Methanmolekel einschieben kön-nen:
CH2 + CH4 = C2H6*.
Dagegen entstehen bei der Radiolyse von MethanXenon-Mischungen primär Methylradikale, die unter Bildung von Äthan rekombinieren:
CH3 + CH3 + M = C2H6*.
Die angeregten Äthanmoleküle werden durch Stöße desaktiviert.
Berechnet man unter Annahme der Reaktionsfolge (3) und (4) 
(6)
CO* + CO = 2 CO, CO* + CH4 =CH3 + H + CO,
Mit der Annahme stationärer Konzentrationen läßt sich daraus folgender Ausdruck für die Konzentrationsabhängigkeit von G(C2H6) herleiten: Bei 1 ata ist G (C02) = 2,0. Dieser Wert ist drudeunabhängig. Bei 50 ata ist G(C02) = 1,3. Zur Erklärung der Druckabhängigkeit muß man annehmen, daß bei der Bestrahlung nicht unmittelbar der Zustand CO" angeregt wird. Vielmehr wird primär ein Zustand CO' angeregt, der in den Zustand CO" über-gehen oder gelöscht werden kann:
CO'+ CO = 2 CO , CO' -> CO".
(5') (6') 
Mit der Annahme stationärer Konzentrationen ergibt sich: 
G(C3Ö2)
An ( 
